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Herr Peter Tils in Duren/Deutschland hat eine Pa- 
tentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Verfahren zum Herstellen von Losungen biologisch 
abbaubarer Kunststoffe, insbesondere aliphatischer 
Polyesteramide" 

am 27. September 1996 beim Deutschen Patentamt eingereicht 
und erklart, dafi er dafur die Innere Priori tat der Anmeldung 
in der Bundesrepublik Deutschland vom 11. September 1996, Ak- 
tenzeichen 196 36 984.3, in Anspruch nimmt. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wieder- 
gabeder ursprunglichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patentamt vorlaufig die Sym- 
bole C 08 L, C 08 J und C 09 D der Internationalen Patent- 
klassif ikation erhalten . 



Munchen, den 15. September 1997 
Der President des Deutschen Patentamts 
Im Auf trag 
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AnsprUche i 

Peter Tils, Am Haaedorn 14, D-52355 DUren 

Verfahren zum Herstellen von LSsungen bioloaisch abbaubarer 
Kunststoffe. i nsbesondere aliphatischer Polvesteramide 

1. Verfahren zum Herstellen von L6sungen biologisch abbaubarer 
Kunststoffe, insbesondere allphatischer Polyesteramlde , das 
dadurch gekennzeichnet 1st, daB das aliphatische Polyester- 
amid in ein LSsungsmittelgemisch enthaltend 



gegeben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daB als C -C- -Alkohol Methanol 

1 4 

und/oder Ethanol eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, daB als Keton Aceton und/oder Me- 
thylethylketon eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB die aromatische CarbonsSure Ben- 
zoesaure ist. 



(A) 
(B) 



ein C^-C^-Alkohol, 

ein C 1 -C 6 -Keton und/oder 

eine aromatische Carbonsaure oder ein Salz 
davon , 



(C) 



5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Polyesteramid ein Copolymer 
auf Basis von aliphatischen Monomeren ist und einen Schmelz- 



punkt von mindestens 75°C aufweist und der Gewichtsanteil 
der Esterstruktur zwischen 30 und 70 % und der Anteil der 
Amidstruktur zwischen 70 und 30 % betr&gt. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet , daB das LSsungsmittelgemisch Wasser 
in einer Menge bis zu 30 Gew.-% enth&lt. 

Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, gekennzeichnet 
durch folgende Schritte: 

a) der Kunststoff wird in ein BehSltnis gefUllt; 

b) das Losungsmittelgemisch wird in das BehSltnis gegeben, 
bis der Kunststoff von dem Losungsmittelgemisch bedeckt 
ist; 

c) Kunststoff und Ldsungsmittelgemisch werden bei ver- 
schlossenem Behaltnis stehenge lassen , bis der Kunststoff 
unter Aufweichung aufgequollen ist; 

d) der aufgeweichte und auf gequol lene Kunststoff wird me- 
chanisch zerkleinert und die gebildete Emulsion vorzugs- 
weise gefiltert. 

Verfahren nach Anspruch 7, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Quellvorgang unter Vakuum 
stattf indet • 

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, 

dadurch gekennzeichnet, daB wShrend des Aufquellens des 
Kunststoffes erneut wenigstens einmal Ldsungsmittel zuge- 
geben wird. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 7 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Aufquellzeit 2 bis 60 Stun- 
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den betr&gt. 

11. Verfahren nach einem der AnsprUche 7 bis 10, 

dadurch geke nnze ichne t , daB wdhrend der Zerkleinerung des 
auf gequollenen Kunststoffes weiteres LSsungsmittel zugege- 
ben wird. 

12. Verfahren nach einem der AnsprUche 7 bis ll f 

dadurch gekennzeichnet , daB die bei der Filterung ausgefil- 
terten Feststoffe einem neuen Ansatz von Kunststof f /Lfisungs- 
mittelgemisch zugegeben werden. 

3. Verwendung der nach einem der AnsprUche 1 bis 12 erhaltenen 
Losung zur Herstellung von Folien. 

14. Verwendung nach Anspruch 13, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Folien FUllstoffe enthal- 
ten . 

15. Verwendung nach Anspruch 14, 

dadurch gekennzeichnet, daB als Fiillstoffe Kompost, Torf, 
Blumenerde und/oder CaS0 4 eingesetzt werden. 

16. Verwendung der nach einem der AnsprUche 1 bis 12 
erhaltenen Losung zum Beschichten von Substraten aus Me- 
tall, Glas, Papier, Holz, Kunstoff, Keramik und Lebensroit- 
teln. 

17. Verwendung der nach einem der AnsprUche 1 bis 12 erhaltenen 
Losung als Klebstoff. 



Beschreibuna t 

Peter Tils. Am Hacredorn 14, D-52355 Daren 

Verfahren zum Herstellen von Ltisunqen bioloqlsch abbaubarer 
Kunststof fe, insbesondere al Iphatlscher Polvesteramlde 

Die vorliegende Erf indung betrif ft ein Verfahren zum Herstel- 
len von Ldsungen biologisch abbaubarer Kunststoffe, insbesonde 
re aliphatischer Polyesteramide sowie die Verwendung der erhal 
tenen L6sung zur Herstellung von Folien und zum Beschichten 
von Substraten aus Metall, Papier, Holz, Kunststoff, Keramik 
und Lebensmitteln . 

Kunststoffe finden im Haushalt, Gewerbe und Industrie eine 
breite Anwendung, beispielsweise als FormkSrper, Folien und Be 
schichtungen . Ihre Bntsorgung nach Gebrauch stellt jedoch ein 
zunehmendes Problem dar. In den letzten Jahren sind daher auch 
biologisch abbaubare Kunststoffe entwickelt worden. 

Aus Polym. Bull. 28 (1992) 301-307 sind Polyesteramide auf Ba- 
sis natUrlicher Aminosauren bekannt. Ihre Herstellung erfolgt 
Qber eine aufwendige Schutzgruppentechnik, da es sich in der 
Regel urn natQrliche AminosSuren in Kombination mit Hydroxycar- 
bonsMuren handelt, was sehr umstSndlich ist. Hinzu kommt, daB 
diese Polymere Qber keinerlei mechanische Eigenschaf ten verfli- 
gen, die ftir die Herstellung von Gebrauchsgegenstanden notwen- 
dig sind. 

Weitere biologisch abbaubare Polyesteramide aus Milchsaure, Di 
aminen und Dicarbonsauredichloriden werden in den US-Patent- 
schriften 4,343,931 und 4,529,792 offenbart. Aus den japani- 
schen Patentschrif ten 79 113 593 und 79 109 594 sind biolo- 
gisch abbaubare Polymere aus Caprolacton und Caprolactam be- 
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kannt. Die voranstehend genannten Polyesteramide sind jedoch 
auf wendig he rzu stellen . 

Ein weiteres Polyesteramid wird in der europ&lschen Patentan- 
meldung EP 641 817 offenbart. Das dort beschriebene Polyester- 
amid ist thermoplastisch verarbeitbar und biologisch abbaubar. 
Es weist einen Schmelzpunkt von mindestens 75°C auf und der Ge- 
wichtsanteil der Esterstrukturen betrMgt zwischen 30 und 
70 % und der Anteil der Amidstrukturen zwischen 70 und 30 %. 
Das beschriebene Polymer weist gute mechanische E igenschaf ten 
auf. Die Verarbeitbarkeit ist jedoch sehr schwierig. Die Her- 
stellung von Formk6rpern aus den Polymeren kann nur in Sub- 
stanz erfolgen. Lfisungen, beispielsweise in Ethanol, sind 
nicht stabil und fiihren innerhalb kurzer Zeit zur Zersetzung 
des Polymers. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, LSsun- 
gen von biologisch abbaubaren Polyesteramiden herzustellen , um 
diese einer vereinf achten und verbesserten Verarbeitbarkeit zu 
fiihren zu kdnnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum 
Herstellen von Ldsungen biologisch abbaubarer Kunststoffe, ins- 
besondere aliphatischer Polyesteramide, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB das aliphatische Polyesteramid in ein L6- 
sungsmittelgemisch enthaltend 

(A) ein C ^C^-Alkohol , 

(B) ein C^-C^-Keton und/oder 

(C) eine aromatische Carbonsaure oder ein Salz davon, 
gegeben wird. 

Oberraschenderweise wurde f estgestellt, daf3 biologisch abbauba- 
re aliphatische Polyesteramide sich gut in den erf indungsge- 
raSGen Ldsungsraittelgemisch, das die Komponenten A, B und/oder 



C enthSlt, ldsen lassen. Bereits nach wenigen Minuten quillt 
das Polymer in der Lttsung auf und 15st sich. Die Losungsge- 
schwindigke it kann ggf. durch mechanische Einwirkungen, wie 
Rtihren, erhdht werden. 

Die erhaltene Lttsung ist Uber nehrere Tage stabil, ohne daB 
ein Abbau der Polymerstruktur beobachtet wird. 

GemSB einer bevorzugten Ausf Uhrungsf orm erfaftt das Verfahren 
folgende Schrittei 

a) der Kunststoff wird in ein BehSltnis gefUllt; 

b) das Ldsungsmittelgemisch wird in das BehSltnis gegeben, bis 
der Kunststoff von dem Losungsmittelgemisch bedeckt ist; 

c) Kunststoff und Losungsmittelgemisch werden bei verschlosse- 
nem BehMltnis stehengelassen r bis der Kunststoff unter Auf- 
weichung aufgequollen ist; 

d) der aufgeweichte und auf gequollene Kunststoff wird me- 
chanisch zerkleinert und die gebildete Emulsion vorzugswei- 
se gefiltert. 

Wahrend des Quellvorgangs kann es vorteilhaft sein, weiteres 
L6sungsmittel zuzugeben, um den Quellvorgang zu be schleun i ge n 
bzw. ein weiteres Aufquellen des Kunststoffes zu bewirken, 
wenn das ursprttnglich in das BehMltnis gegebene Losungsmittel- 
gemisch vollst^ndig vom Kunststoff aufgenommen ist. 

Um dabei die Auf nahmeoberf lache des Kunststoffes zu vergros- 
sern, kann es angebracht sein, wahrend des Quellvorgangs den 
Kunststoff mechnisch zu verkleinern, um so das Verfahren zu be- 
schleunigen. 

Um eine klare LSsung zu erhalten, wird der aufgeweichte und 



auf gequollene Kunststoff vorzugsweise gefiltert, wobei die aus- 
gefilterten Feststoffe einem neuen Ansatz aus Kunststof f /L6- 
sungsmittelgemisch zugeftthrt werden kttnnen. 

GemMB einer alternativen Ausf Uhrungsf orm wird puderf Srmiger 
Kunststoff in ein Ldsungsmittel unter stSndigem Umrtthren einge- 
geben, so daB er sich sofort auf!6st und eine Beschichtung 
durchgefUhrt werden kann. 

Als C 1 -C 4 -Alkohole der Komponte A werden vorzugsweise Methanol 
und/oder Ethanol eingesetzt, wobei es aus Skologischen Grttnden 
be bevorzugt ist, Methanol und Ethanol einzusetzen r die aus 
pflanzlichen Rohstoffen gewonnen wurden. Das Ldsungsmittelge- 
misch enthalt den C ^C^-Alkohol vorzugsweise in einer Menge 
von 70 bis 98,9 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 90 bis 
98,9 Gew.-%. 

Als C 1 -C 6 -Keton haben sich Aceton und Butanon ( Methylethylke- 
ton) als besonders geeignet erwiesen. Das Keton ist im Losungs- 
mittelgemisch vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 2 Gew.-%, enthalten. 

Als aromatische CarbonsMure haben sich insbesondere Benzoesau- 
re und deren Derivate, d.h. Verbindungen in denen der aromati- 
sche Ring substituiert, erwiesen. Bevorzugt werden Benzoate 
eingesetzt, wobei Denatoniombenzoat besonders bevorzugt ist. 
Die Komponente C ist ira Losungsmittelgemisch ublicherweise in 
einer Menge von 0,01 bis 5 ppm enthalten. 

Ein bevorzugt eingesetztes Polyesteramid ist aus aliphatischen 
Monomeren aufgebaut, worin der Gewichtsanteil der Esterstruk- 
tur zwischen 30 und 70 % und der Anteil der Amidstruktur zwi- 
schen 70 und 30 % betrSgt. Damit eine Anwendung des Polymers 
im AuBenbereich, d.h. auch in der Sonne, m6glich ist, sollte 
das Polyesteramid einen Schmelzpunkt von mindestens 75°c auf- 
weisen . 



Als Polyesteramide haben sich insbesondere solche als geeignet 
erwiesen, wie sie in der europ&ischen Patentanmeldung 
EP 0 641 817 beschrieben werden. 

Das mittlere Molekulargewicht (M w ermittelt nach Gechronatogra 
phle in n-Kresol gegen S tandardpo lystyrol ) betragt von 10.000 
bis 300.000, vorzugsweise 20.000 bis 150.000. 

Die bevorzugt eingesetzten Polyesteramide k6nnen in an sich be 
kannter Weise, beispielsweise durch Mischen der Amid- bzw. 
esterbildenden Ausgangskomponenten und anschl ieGender Polymeri 
sation, erhalten werden. Die Synthese kann sowohl nach der "Po 
lyamid-Methode" durch stoechioraetr isches Mischen der Ausgangs- 
komponenten ggf. unter Zusatz von Wasser und anschlieOendes 
Entfernen von Wasser aus dem Reaktionsgemisch als auch nach 
der "Polyester-Methode" durch Zugabe eines Uberschusses an 
Diol rait VerSstelung der Sauregruppen und nachf olgender Umaste 
lung bzw. Umamidierung dieser Ester erfolgen. In der zweiten 
Verf ahrensvariante wird in dem Wasser auch iiberschttssiges Gly- 
col abdestilliert . 

Die Anordnung der Ester- bzw. der Amidsegroente erfolgt, schon 
bedingt durch die Synthesebedingungen, rein statistisch. Es 
kSnnen aber auch Polyesteramide eingesetzt werden, in denen 
die Monoraere als langere Segmente im Polymermolekiil verteilt 
sind . 

Zur Herstellung der bevorzugt eingesetzten Polyesteramide wer- 
den als Monomere beispielsweise die folgenden eingesetzt: 

Dialkohole, wie Ethylenglycol , 1 , 4-Butandiol , 1 , 3-Butandiol , 
1 , 6-Hexandiol , Diethy lenglycol , etc. und/oder DicarbonsSuren 
wie Oxalsaure, Bernste insaure , AdipinsMure sowie deren niedere 
Alkylester, und/oder HydroxycarbonsMuren und Lactone, wie Ca- 
prolacton etc., und /Oder Aminoalkohole wie Ethanolamin, Propa 
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nolamin etc., und/oder cyclische Lactame wie e-Caprolactam und 
Laurinlactaro etc., und/oder v-AminocarbonsMuren wie Aminoca- 
pronsfiure etc. und/oder Mischungen (ltl Salze) aus Dicarbonsau 
ren wie Adipinsaure, Bernsteinsaure usw. und Diaminen wie Hexa 
methylendiamin, Diaminobutan usw. 

Ebenso k6nnen auch Hydroxyl- oder sSureterminierte Polyester 
mit Molekulargewichten zwischen 200 und 10.000 als esterbilden 
de Komponente eingesetzt werden. 

Die erhaltenen Polyesteramide kdnnen weiterhin 0,1 bis 
5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% an sog. Verzweigern ent- 
halten. Derartige Verbindungen kftnnen z.B. trif unktionelle Al- 
kohole wie Trimethyolpropan oder Glycerin, tetraf unktionelle 
Alkohole wie Pentaerythrit , trif unktionelle Carbonsauren wie 
CitronensSure sein. Durch Einbau derartiger Verbindungen wird 
die Schmelzviskositat der Polyesteramide erh6ht. Die biologi- 
sche Abbaubarkeit dieser Materialien wird jedoch nicht behin- 
dert . 

Das erf indungsgemafi eingesetzte Losungsmittelgemisch kann ne- 
ben den oben genannten Komponenten A, B und C noch weitere Be- 
standteile enthalten, die die Loslichkeit der Polymere verbes- 
sern und die Losung ggf. stabilisieren . Das Gemisch kann eben- 
falls Wasser in einer Menge bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise zwi 
schen 0,1 und 10 Gew.-I enthalten. 

Die erf indungsgemSB hergestellten Folien bieten fUr biologisch 
abbaubare Polyesteramide eine deutlich verbreitetere Anwen- 
dungspalette als die Reinsubstanzen . 

So lassen sich beispielsweise aus den L6sungen Folien gieften. 
Es werden klare, elastische Folien erhalten, die in beliebigen 
Dicken herstellbar sind und beispielsweise als kompos t ie rbare 
MUllbeutel oder Milchfolien eingesetzt werden kttnnen. 



Die Folien kdnnen beliebige Fttllstoffe enthalten, wobei darauf 
geachtet werden sollte, daB die Kompostie rbarke i t der Polymere 
durch diese ZusStze nicht beeintrSchtigt wird. Beispiele ftir 
Fttllstoffe sind Talkum, CaS0 4 , beispielsweise Gips, das bei 
der Rauchgasentschwef elung anf&llt, Kompost, Torf , Blumenerde 
etc. Insbesondere die zuletzt genannten Fttllstoffe ermttglichen 
den Einsatz der biologisch abbaubaren Polymere in der Landwirt- 
schaft und im Gartenbau. 

Bine weitere mdgliche Verwendung der erf indungsgex&MB erhalte- 
nen LSsung ist der Einsatz zum Beschichten von Substraten von 
Metall, Papier, Holz, Kunststoff, Keramik und Lebensmitteln . 
Dabei kommt die Verwendung als Schutzttberzug ftir Metallsubstra- 
te und Glas als Schutzttberzug beim Transport in Betracht. Fer- 
ner kann beispielsweise Papier oder Pappe beschichtet werden, 
so daB die mechanischen Eigenschaf ten von Pappe und Papier so- 
wie die Bestandigkeit gegentiber Feuchtigkeit und Wasser erhoht 
wird, das Papier aber nach Gebrauch dem okologischen Kreislauf 
wieder zugeftihrt werden kann. Die Beschichtung kann kann dabei 
beispielsweise im Tauchverf ahren, durch Auftragen mittels Pin- 
sel oder im Spriihverf ahren erfolgen. Die sich jeweils bilden- 
den Folien kdnnen in ktirzester Zeit rtickstandsf rei in der Ge- 
samtheit abgezogen werden. 

Eine weitere Verwendung der erf indungsgem&B erhaltenen L5sun- 
gen ist die als Klebstoff. Die L5sungen in konzentrierter Form 
werden dazu auf die zu verbindenden FlMchen bzw. Punkte aufge- 
tragen, nach einer kurzen AblUftzeit, die der Verdunstung des 
LBsungsmittelgemisches dient, werden die Fl^chen zusammenge- 
preBt . 

Beispiel li 

10 gr. des Polymers werden in ein Becherglas gegeben. 300 ml 
eines Ldsungsmittelgemisches bestehend aus 94 Gew.-% Ethylalko- 
hol, 2 Gew.-% Methylethylketon, 0,1 Gew.-% Denatoniumbenzoat 
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und Wasser ad 100 dazugegeben und 3 Tage stehenge lassen . Nach 
einigen Stunden konnte ein Aufquellen des Polymers beobachtet 
werden. Nach 2 Tagen war das Polymer vollstSndig aufgeldst, es 
wurde eine klare dtinnf liiss ige Losung erhalten. 

Als Polymer wurde BAK 1095 (Handelsprodukt der Bayer AG , Lever 
kusen) verwendet. Es kann auch BAK 2195 verwendet werden. 
Beispiel 2t 

300 g des Polymers werden in ein Becherglas gegeben. Das L5- 
sungsmittelgemisch wird zugegeben und bei geschlossenem Gef 3(3 , 
in dem ein Vakuum gezogen wird 24 Stunden ohne eine Erwarmung 
stehenge lassen , bis eine VolumenvergroBerung und farbliche Ver 
anderung des Kunststoffes festgestellt werden. 

Der Kunststoff wird erneut mit Losungsmi tte 1 abgedeckt und 
dann bei geschlossenem Becherglas etwa 24 Stunden lang stehen- 
gelassen . 

Dieser Vorgang wird solange wiederholt, bis eine etwa dreifa- 
che Volumenvergr6Berung festgestellt wird und der Kunststoff 
fast klar ist. Die Oberflache des Kunststoffes ist dann soweit 
aufgeweicht, daB eine mechanische Zerkleinerung mittels eines 
einfachen Rtthrwerks moglich ist. Auch dieser Vorgang wird mehr 
mals wiederholt, wobei gegebenenf alls zur Verdiinnung weiteres 
Ldsungsmittel beigegeben wird, bis eine dUnnflQssige L6sung er 
halten wird. Diese wird durch einen f einmaschigen Filter ge- 
preBt, um die noch in der Emulsion enthaltenen Feststoffe zu 
entf ernen . 

Als Kunststoff wurde BAK 1095 verwendet. Es kann auch BAK 2195 
verwendet werden. 




Zusammen fas sung i 

Peter Tils, Am Hagedorn 14, D-52355 DUren 

Verfahren zum Herstellen von L5sunaen bloloqlsch abbaubarer 
aliphatlscher Pol ve ste r amide 

Bs wird ein Verfahren zum Herstellen von L8sungen biologisch 
abbaubarer Kunststoffe, insbesondere aliphatlscher Polyestera- 
mide, beansprucht, das dadurch gekennzeichnet ist, da(3 das ali- 
hatische Polyesteraraid in ein Losungsmittelgemisch enthaltend 

(A) ein C -C,, -Alkohol , 

14 

(B) ein (^-C -Keton und/oder 

(C) eine aromatische Carbonsaure oder ein Salz davon, 

gegeben wird. Die erhalten Losungen eignen sich zum Herstellen 
von Folien, zum Beschichten von Substraten und als Klebstoffe. 
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